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論文内容の要旨
本論文は、すでに多くのHl途をもちさらに次開代燃料電池の止傾陸作材料としでも研究開発が進められ
ているジスルフィドポリマーの、向金竜娠を用いる電気化学的方法による α、ωーアルカンジチオールか
らの合成について検討した結果をまとめたものである。
まず、総論において多硫系合成ゴムに始まり現在は電極材料としての研究が活発に行われているジスル
フィドポリマーについて概観し、このポリマーがもっポテンシャルと電解重合の研究の概要について述べ
た。第 i章では、白令電極を用いた電解重合によるα、ωーアルカンジチオールからよ鎖にジスルフィド
結合を有するポリマーの合成を行った。その結果、ジチオールの種類によって重合収不および生成ボリマー
の分子量(lH.)が影響されることを明らかにした。第2章では、 1.10ー デカンジチオール(DEDT)の電解重
内を定電JF.条件下で行い、ポリマーのMnは電気量lこ関わらず一定となることを見山したのこれは、ポリマー
が重合溶蝶のアセトニトリルから析出沈殿することが原因であった。さらに、ジベンジルジスルプィド
(DBDS)の添加によるポリマー末端へのベンジルチイー/レ蒐の導入も明らかにした。第3章では、定電流
条件下でDEDTの電解重合を行ない高収率でポリマーを得た。 DBDSを添加した重合では、ボリマー収率
とベンジルチイール基の導入率はDBDS添加量とともに増大した。サイクリ y クボルタムメトリー測定か
ら、除概還元でベンジルチオールアニオンが生成し、これがモノマー末端のチオール某からプロトンを引
抜きモノマーへの椴化が促進されると結論したc第4章では、塩化メチレン中でのDEDTの電角尊重合につ
いて検討した。この事《では、ポリマーが溶解しM，は電気量に伴って増大した。このことは、 lHおよびl3C
l¥MHスペクトルからポリマーは末端にチオール基をもっl責鎖構造で・あることならびに単離したポリマーを
電解反応させると1¥1nが増加することから確かめた。また、ベンジルチオールを加えた系でベンジノレチイー
ルJk端某を導入することができた。第5章では、1.4ー ブタンジチオール(m:DT)の電解反応によるオ 1)
ゴマー生成について検討した。反応の下生成物は1， 2ー ジチアン(DT)であり、 BUDTの電解反応の特異
性はDTの安定な6ft環構造で説明される。反応電l:tの制御によりDTの牛.成収率は上詳し、 cv測定で
DEDTの酸化電流は著しく減少するが、 BUDTでは健かな減少のみであることを確かめた。さらに、酸化
電流と掃引速度の問には信号|日数に関わらずーー定な関係が認められ、 BCDTとDTにおけるレドックス反応
の可逆性を研究する手段を得ることができた。
最後に、第l主主から第5章で得られた結果を結論としてまとめた。
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論文審査の結果の要旨
本論文は、 α，ωーアルカンジチオールからジスルフィドポリマーを電解重合法によって合成し、その反
応機構を電気化学的考察を加えながら、高分チ化学の立場から得られた研究成果を5章にまとめている。
総論においては、電池機能材料として有用なジスルフィドポリマーに関する研究の背景を述べている。
第1章では、 α，ωーアルカンジチオールの白金電極を用いた電解重合を行い主鎖にジスルフィド結合を含
むポリマ一生成を検討し、ジチオールの種類がポリマー収率とポリマ一分子量(lvl.)に影響することを見い
出している。第2章では、定電圧条件下で1，10ー デカンジチオール(DEDT)をアセトニトリル巾で電解重合
することにより、生成ポリマーが溶媒に不栴であるため析出沈殿し通電電気量に関わらずM.が一定とな
ることを見出している。さらに、ジベンジノレジスルフィド(D臼D3)を重合系に添加すると生成ポリマーに
ベンジルチイル末端基が導入されることを明らかにしているつ第3章では、定電流条件下でDEDTの電解
重合することにより高収率でポリマーが生成することを明らかにしている。この重合系でDBDSを添加し
た場合には、ポリマー収率とペンジルチイール某の導入率がDBDS添加量とともに増すことから、ベンジ
ルチイル某の導入は陰栴還元で生成するベンジルチオールアニオンがモノマー末端のチオール基からプロ
トンを引抜き反応を経てモノマーへの酸化を促進するとしている。第4章では、塩化メチレン中でのDEDT
の電解重合をとりあげ、生成ポリマーが溶解するため.iV1nが電気単に伴って増大することを指摘し、ポリマー
の構造解析ならびに単離したポリマーのM瓜が電解時間依存性などからこのことを明らかにしている。また、
ベンジルチオールを加えた重合で‘ベンジルチイル末端基の導入を認めている。第5主では、 1.4ー ブタン
ジチオールCBUDT)の電解反応の主生成物は安定な 6員環構造の 1，2 ジチアンCDわであることを明ら
かにしている。また、 DTの生成収率が反応電圧の制御で著しく k昇することと、サイクリックボルタムメ
トリー測定における酸化電流が以応挙動の違いを反映して、 DEDTでは著しく減少するがBUDTでは僅か
な減少のみであることも確かめている。最後に、結論では1章から 5章までの結果がまとめられている。
このように、本研究ではα ωーアルカンジチオールの電解重合の特徴を明らかにしジスルフィドポリマー
の牛.成法を確立しており、泌用化学、特に高分-f化学の発展に寄勺・するところが大きいと判断できる。よっ
て、本論文の著ー者は博士 Cl.学)の学位を授与される資栴があるものと認める。
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